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Методамн днфференцнально-термнческого н рентгенофазового аналнза, а 
также высокотемпературной рентгеновской днфрактометрнн, термо-ЭДС н 
внскознметрнн нсследованы фнзнко-хнмнческне свойства нонварнантных 
составов тройных снстем NaF-LiF-LnF3 (Ln -  La, Nd).

Аналнз полученных результатов показал, что тройная снстема NaF-LiF- 
حجا3  нмеет две нонварнантные точкн: эвтектнку н пернтектнку, образующуюся 
вследствне пересечення полей крнсталлнзацнн соеднненнй 3حجا  н LiF.
Эвтектнческая смесь этой снстемы отвечает составу, мол.%: NaF(44,0)- 
LiF(42,0)-LaF3(14,0) н плавнтся прн 580+2 °С. Нернтектнка нмеет состав, 
мол.%: NaF(45,0)-LiF(39,0)-LaF3(16,0) н плавнтся прн 595+2 °С. Тройная 
снстема NaF-LiF-NdF3, в отлнчне от предыдущей, нмеет одну эвтектнку н две 
пернтектнкн, отвечающне равновесням: Lр1 + NdF3 ه NaNdF^  + LiF н بمآ  + 
NdF3 ه Na3Nd^F32 + LiF. Эвтектнка соответсвует составу, мол.%: NaF(33,0)- 
LiF(53,0)-NdF3(14,0) н плавнтся прн 580+2 °С. Нернтектнка, отвечающая 
образованню соедннення NaNdF^ , нмеет состав, мол.%: NaF(41,0)-LiF(44,0)- 
NdF3(15,0) н температуру плавлення 595+2 °С. Вторая пернтектнка 
соответсвует составу, мол.%: NaF(39,0)-LiF(45,0)-NdF3(16,0) н плавнтся прн 
610+2 °С

До температуры плавлення эвтектнческне составы нсследованных снстем 
не претерпевают структурных н фазовых превращеннй. Выше температуры 
плавлення, несмотря на очень блнзкне нонные раднусы катнонов 
редкоземельных элементов (rLa  = 0,103 нм, rN d  = 0,098 нм) н нх заряды, строенне 
эвтектнческнх расплавов разное. Аналнз структуры расплавов выполнен на 
основе моделей, полученных нз данных высокотемпературной рентгеновской 
днфрактометрнн: крнвые ннтенснвностн рассеянного нзлучення (КРРА), 
структурного фактора (СФ), парных корреляцнонных функцнй Gij(R), а также 
рассчнтанных структурных параметров. Моделнрованне структуры расплава 
выполнено методом обратного Монте-Карло.

Нолученные результаты показалн, что основу структуры эвтектнческого 
расплава тройной снстемы LiF-NaF-LaE3 в ннтервале 580-700 0C составляет 
фторндная матрнца, сформнрованная комплекснымн аннонамн LaF63 - . Вокруг 
нонов лантана ноны фтора образуют деформнрованную трнгональную прнзму 
Бернала. Катноны щелочных металлов расположены во фторндной матрнце 
хаотнчно. В снстеме LiF-NaF-NdF3 анноны фтора не образуют однородную 
матрнцу, расплав является структурно неоднородным н катноны неоднма, не 
образуют локально упорядоченные центры с прнсоеднненнымн к ннм 
полнэдрамн лнтня н натрня.
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Дополнительная информация о физико-химических свойствах 
нонвариантных составов исследованных тройных систем получена методами 
высокотемпературной термо-ЭДС и вискозиметрии.

Обнаружено, что на температурных зависимостях коэффициентов 
термоэлектродвижущей силы (S) каждого из исследованных нонвариантных 
составов существует определенная температура TS , при которой угол их 
наклона меняет свой знак (рис. 1 ).
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Рис. 1. Зависимость коэффициента термо-ЭДС нонвариантных составов тройных систем 

NaF-LiFLF^ (а) и NaF -  LiF -  NdF3 (б) от температуры
Эта температура примерно на 120-160 град. превышает температуру 

плавления соответствующих нонвариантных составов, зависит от характера 
взаимодействия исходных компонентов и природы соединений, которые при 
этом образуются. Так, например, переход от перитектики Р1, характеризующей 
образование двойного соединения NaNdF4, к перитектике Р 2  (отвечает 
образованию соединения Na3Nd^F32) обусловливает смещение
характеристической температуры примерно на 50 град. Отмечено ее 
увеличение при переходе от системы NaF-LiF-LaP2 к системе NaF-LiF-NdF3, а 
также от образцов эвтектического состава к перитектическим.

Наблюдаемая зависимость коэффициента термо-ЭДС от температуры 
свидетельствует об изменения ионно-молекулярной структуры расплава и о 
соответствующем изменении парциального вклада ионов определенного сорта в 
перенос заряда. Нзвестно, что знак термо-ЭДС определяется не только величиной 
теплоты переноса заряженных частиц, но и парциальных вкладом ионов 
определенного сорта в перенесенный заряд. Нсследованные нонвариантные 
составы данных тройных систем содержат инконгруентно плавящиеся соединения 
NaLaF4, NaNdF4  и Na3Nd^F32. Состав образующихся ионов и их заряд при 
термической диссоциации таких соединений будет существенно зависеть не 
только от температуры, но и от исходного состава трехкомпонентной системы, 
природы взаимодействия между исходными компонентами. Нзменение знака 
температурной зависимости термо-ЭДС может свидетельствовать о том, что при 
температурах, превышающих некоторое критическое значение TS , подвижность 
катионов выше, чем анионов, и транспортные свойства данных расплавов



обеспечивают главным образом катионы. Отмеченные температуры могут быть 
своего рода количественной мерой окончания инконгруэнтного разложения 
двойных соединений NaLaF4, NaNdF4 и Na5Nd^F32.

В пользу структурной неоднородности исследованных составов данных 
тройных систем в температурном интервале, который на 120-160 град. 
превышает их температуру плавления, свидетельствуют также результаты 
вискозиметрических исследований. На рис. 2 приведена зависимость вязкости 
эвтектического и перитектических составов системы NaF-LiF-NdF3, измеренной 
методом затухающих крутильных колебаиий цилиодра.
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?ис. 2. Зависимость вязкости эвтектического и перитектических составов тройной системы 

NaF-LiF-NdF3 от температуры (а), в координатах уравнения Аррениуса (б)
Из представленных данных видно, что для каждого из исследованных 

составов характерно наличие определенной характеристической температуры, 
только выше которой зависимость вязкости от температуры удовлетворительно 
аппроксимируется уравнением Аррениуса. Такой характер зависимости вязкости 
от температуры можно обьяснить тем, что в указанном интервале температур, 
исследованные составы расплавов находятся в структурно-неоднородном 
неравновесном состоянии, которое обусловлено термической диссоциацией 
инконгруентно плавящихся двойных соединений NaNdF4 и Na5Nd^F32. Отмечено, 
что вязкость расплава эвтектического состава выше вязкости расплава первого 
перитектического состава. Носледняя, в свою очередь, выше вязкости расплава 
второго перетектического состава. Энергии активации исследованных составов 
имеют следующие значения, кДж/моль: Q t .  .ءةهج.1 = 3±37, ٠٥٩٧ = 3±32 ,21±3 = 
Выявленные на температурных зависимостях вязкости характеристические 
температуры, как и на температурных зависимостях коеффициента термо-ЭДС, 
увеличиваются при переходе от эвтектического к перитектическим составам

Существование обнаруженного температурного интервала структурной 
неоднородности исследованных составов может быть обусловлено динамикой 
инконгруентного плавления двойных соединений NaLaF4, NaNdF4 и Na5Nd^F3̂ .

Работа выполнена при поддержке Национальной академии наук Украины 
и Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 14-03-12-У).


